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Ansprliche 

• ~*-» 

1. N Elektrolytanzeige-Zelle mit einem ein in einem Losungs- 
S 'mittel gelostes Metallsalz enthaltendem Elektrolyten, 

mit zwei parallelen Platten, deren eine mit einer halb- 
lichtdurchl&ssigen Elektrode bedeckt ist und deren andere 
eine Gegenelektrode trslgt, wobei die Elektrode und die 
Gegenelektrode mit dem Plus- bzw.dem Minus-Pol einer Gleich- 
spannungsquelle verbindbar sind mittels eines Umschalters, 
der jeden Pol mit jeder Elektrode verbinden kann, wobei die 
Anzeige durch Verbinden des Minus-Pols der Quelle mit der 
Elektrode und das Verschwinden Oder Verloschen durch Ver- 
binden des Plus-Pols der Quelle mit der Elektrode erreicht 
ist, 

dadurch gekennzeichnet, 
daQ das LSsungsmittel ein organisches Lbsungsmittel 
1st, und 

daB das Salz ein Silberhalogenid ist. 

2. Zelle nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Halogenii ein Bromid oder ein Jodid ist. 

3. Zelle nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl der Elektrolyt aifieidem mindestens ein Tr&gersalz 
eines alkalischen Jodids oder alkalischen Bromids aufweist. 

4 # Zelle nach einem der Anspruche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB das LBsungsraittel ein Gemisoh aus Azetonnitril und 
Methyl-Alkohol ist. 
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Elektrolytanzeige-Zelle 

Die Erfindung betrlfft elne Elektrolytanzeige-Zelle. 

Elne Zelle elner Elektrolytanzeige weist lm we sent- 
llchen elnen Elektrolyten auf, der zwischen zwei geeignet 
ausgeblldeten Elektroden elngeschlossen 1st, deren minde- 
stens eine lichtdurchlKssig 1st. Der Elektrolyt enthUlt 
im allgemeinen eln Metallsalz. Elne Spannungsquelle legt 
die Elektroden an bestiramte Potentiale, um entweder durch 
elektrochemische Reduktlon eine Metallsohicht auf einer 
der Elektroden hervorzurufen, was die Anzeige elnes Zei- 
chens nach sich zieht oder andererseits die Wiederaufltt- 
sung der Metallsohicht hervorzurufen, was das Vsrsdhwiaden 
des angezeigten Zeichens nach sich zieht. 
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B ei einer Anzeigezelle dieser Art ist es 
di e Zusanunensetzung des Elektrolyten wahrend der gesamten 
Lensdauer der Zelle Constant zu halten. Insbesonde re «• 
ale Konzentration der Metallionen 1. wesentliohen Rons ant 
bl eiben, selbst 1. Fall einer geringen Abweichun* ; zwi ehen 
der Auflosungszeit und der Niederschlagungszelt der Het.ll 

schicht • 

Diese Stability der Zusammensetzung des Elektrolyten 
1st schwlerlg zu erreichen. da neben den HauptreaKtlonen 
d er elektroeheuisehen Oxidation und der -1*^"^ 
Reduction, die zu. Niederschlagen und - ft uf Idsen de Me- 
tallschicht verwendet werden, wegen der Wiring von elektri 
schen Uberspannungenparasitare Sekundarreaktionen auftre- 
ten, aufgrund deren stabile K5rper entstenen, die nach und 
nach den Elektrolyten verunreinigen. 

Um die Wirkung dieser Sekundarreaktionen zu vermeiden, 
warden bisher diese uberspannungen sorgfaltig Uberwacht 
difam Ende der Auflosung der M etallschicht auftreten und 
wurden die Betrlebszeiten uberwacht, u» die Ausloschspannung 
zu unterdrucken. sobald die Auflosung beendet ist. 

Eine derartige Vorgehensweise beseitigt den Nachteil 
nicht in seiner Ursache. Es ist lediglich moglich, die Wir- 
tZen zu da„pfen durch Herabsetzen der Wahrscheinlichkeit 
aerln Auftretens. DarUber hinaus sind ko.plizierte Ober- 
wachungseinrichtungen der angelegten Spannungen unider 
Zelt erforderlich, weshalb dies keine zufriedenstellende 
L5sung darstellt. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, eine Elektrolyt- 
anzeige-Zelle anzugeben, bei der die Oefahr der Verschlech- 
terun^ des Elektrolyten unterdrUckt ist. ohne VorsorgemaB- 
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nahmen am Ende der Aufltfsung durchflihren zu miissen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemSLB durch die Verwen- 
dung eines besonderen Elektrolyten erreicht, der eine 
Halogenverbindung bzw. ein Halogenid von Silber enthglt. 

Vorzugsweise 1st das Silber-Halogenid ein Silber- 
Bromid oder -Jodid. 

Vorzugsweise enthftlt der Elektrolyt auBerdem ein 
Tr&gersalz, das ein alkalisches Jodid oder Broraid bzw. 
Jod- oder Bromsalz sein kann. 

Silber-Bromid und Silber-Jodid werden bereits in 
Elektrolytanzeige-Zellen verwendet, Jedoch unter vollkom- 
men anderen Bedingungen. Bei derartigen Zellen (vgl. US- 
PS 5 245 313) erfolgt die Wiederauf 15sung nicht auf elektro 
chemischem Wege, sondern durch chemische Reaktion. Damit 
die auf der Elektrode niedergeschlagene Silberschicht ver- 
schwindet, wird diese von der Spannungsquelle isoliert 
oder abgetrennt, wobei die Zusammensetzung des Elektrolyten 
so gew&hlt 1st, daB er oxidierende Eigenschaft besitzt. 
Die chemische Reaktion, die zwischen den Elektrolyten und 
dem Silber stattfindet, wirkt daher zum WiederauflBsen 
der Silberschicht, Deshalb kann gesagt werden, dafl die 
den Elektrolyten bildende LBsung ein selbstabschaltendes 
oder selbstlbschendes Mittel 1st. 

Urn eine derartige LBsung zu erhalten, muB das LSsungs- 
mittel oxidierend sein. Im allgemeinen werden w&Brige L8- 
sungsmittel verwendet, die ausreichend aktiv sind, urn zur 
chemischen WiederauflBsung der Silberschicht zu fUhren. 

Derartige Zellen haben zahlreiche Nachteile, Insbe- 
sondere wegen der Reaktivit&t oder des ReaktionsvermOgens 



706862/0749 



2727854 



- X - 
5 

des Elektrolyten, weshalb in der Losung Sekundarprodukte 
auftreten konnen, die die Lbsung verunreinigen und die 
Lebensdauer begrenzen. 

Bei der Erfindung wird die Verwendung von oxidierenden 
Losungen vermieden und wird zu diesera Zweck ein organisches 
Losungsmittel verwendet, das gegeniiber dem niedergeschlage- 
nen Silber inert 1st. Dr. ruber hinaus erfolgt be I der Erfin- 
dung die Wiederaufiosung der Silberschicht auf elektrochemi- 
sche Weise und nicht auf chemischem Wege. Wegen dieser be- 
sonderen Kombination der Verwendung eines geeigneten frizes 
und einer elektrochetninchen Auf lbsung kann die Verunreini- 
gungsgefahr beseitigt werden. da, wie welter unten naher 
erlautert wird, parasltare Reaktionen, die am Ende der 
Wiederauflosungs peri ode auftreten konnen, unter den Bedin- 
gungen der Erfindung reversibel sind, well sich das Produkt 
dieser parasitaren Reaktionen in seine Anfangsbestandtelle 
wieder w auftrennt. Die Zusammensetzung des Elektrolyten 
bleibt daher unverandert. 

Die Erfindung wird anhand des in der Zeichnung darge- 
stellten AusfUhrun^sbelspiels naher erlautert, deren einzige 
Figur schematisch einen Schnitt durch eine Elektrolytanzeige 
Zelle zeigt. 

In der Figur weist die dargestellte Zelle zwei paralle 
le Platten 2, 4 auf, die von einem AbstandsstUck 6 in Lage 
gehalten sind. Die eine Platte 2 1st mit einem halb licht- 
durchlassigen leitenden Niederschlag bedeckt, der eine 
Elektrode 8 bildet, wahrend die andere Platte 4 durch eine 
Gegenelektrode 10 bedeckt 1st. Ein Elektrolyt 12 1st zwi- 
schen den Elektroden 8, 10 angeordnet. Eine Schicht 14 aus 
isolierendetn Werkstoff oder Isolierstoff erlaubt die Aus- 
legung alphanumerischer Zeichen. Die Elektrode 8 und die 
Gegene.lektrode 10 sind mit einer Gleichspannungsquelle 16 
Uber einen Zweifachumschalter 18 verbunden, der das Inver- 
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tieren der Polaritaten der angelegten Spannungen ermBglicht . 

Die parasit&re 53ekundSrreaktion, die um Ende der Auf- 
Ibsung einer Silberschicht auf einer Elektrode 8 auftreten 
kann, die auf positivem Potential liegt, erfolgt im allge- 
meinen dann, wenn die Uberspannung hdher als 600 mV gegen- 
Uber oiner Elektrode aus Silber Ag/Ag + 1st. Die Oxidation 
des Halogen-Anions entspricht folgender Reaktion, wenn 
Jodid oder Bromid verwendet 1st: 

21" -> I 2 f 2e 
2Br~ Br 2 + 2e 

Auf diese Weise kann am Ende der Auf losungsperiode 
Jod oder Brom im Elektrolyten auftreten. Gemafi dem wesent- 
lichen Merkmal der Erfindung ist der verwendete Elektrolyt 
derart, daQ die genannten SekundSrreaktionen im Fall von 
Halogenverbindungen reversibel sind f wobei diese Reversi- 
bilitat doppelt ist. Sie ist einerseits elektrochemisch, 
da Jod oder Brom reduziert wird, wenn die aktive Elektrode 
von neuem negativ polarisiert ist wShrend einer neuen 
Niederschlagsphase des Silbers derart, daQ das Halogen 
aus der Losung verschwindet , um wieder zu einem Halogenid- 
Anion zu werden. Sie ist andererseits auch chemischer Art, 
da dann, wenn die Zelle im Ruhezustand ist, das Jod oder 
das Brom in Elektrolyten mit dem Silber der niedergeschla- 
genen Schichten reagiert oder mit dem der Gegenelektrode, 
um wieder ein Halogenid-Anlon zu ergeben, gemftfl den fol- 
genden Reaktionsgleichungen: 

2Ag + I 2 -» 2Ag + + 21" 
2Ag + Br_ -♦ 2Ag + + 2Br~ 
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Wegen dleser doppelt reversiblen Eigenschaft dieser 
Reaktionen erfolgt auf diese Weise ein Selbstausgleich des 
Elektrolyten, der daher konstant Oder stSndig in seiner An- 
fangszusammensetzung regeneriert wird, selbst wenn die Auf- 
lbsung der Silberschicht die Bildung von Jod Oder Brom nach 
sich zieht. 

Die bei der Erfindung verwendeten Lbsungsmittel sind 
organischer Art. Derartige Lbsungsmittel sind vorteilhaft, 
da sie 

eine erhebliehe Menge von Silbersalz und ggf . von 
alkalischem Tragersalz auflbsen kbnnen, 

chemisch inert sind gegenUber dem niedergeschlagenen 
Metall und dem die lichtdurchlassige Elektrode bildenden 
VJerkstoff , 

elektrochemisch stabil sind bei den ublichen Betriebs- 
bedingungen der Zelle und daher nicht Reaktionen unterlie- 
gen, die eine irreversible VerSnderung des Elektrolyten 
nach sich ziehen kbnnen, 

den Ionen Ag + eine ausreichende Beweglichkeit gewShr- 
leisten, damit hohe Umschaltgeschwindigkeiten moglich sind, 
selbst wenn die angelegten Spannungen in der Grdfienordnung 
von Volt liegen. 

Unter den bei der Erfindung vorteilhaft «u verwenden- 
den organischen Lbsungsmitteln sind zu nennen Azetonnitril , 
Methyl- Oder Xthyl-Alkohol, eine Mischung aus Methyl^Alkohbl 
oder Sthyl-Alkohol mit Azetonnitril, Olyzerin, eine Mischung 
aus Propylenkarbonat und Azetonnitril, Furfural, usw. 

In Zusammenhang mit dem Metallsalz kbnnen als TrKger- 
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salz alkalische Halogenverbindungen oder Halogenide ver~ 
wendet werden, insbesondere Schwefel jodid und Bromjodid. 
Dadurch kann der Niederschlag eines Silberfilms auf der 

o 

lichtdurchlHssigen Elektrode mit einer Dicke einiger 10 A 
begUnstlgt werden, dessen Aufbau diskontinuierlich oder 
unterbrochen 1st. Dieser Aufbau und diese Dicke geben einem 
derartigen Niederschlag zur Anwendung bei der Anzei^e be- 
sonders geeignete optische Eigenschaften, insbesondere eine 
erhohte Absorption und eine relativ geringe Reflexion. 
Derartige TrSgersalze verbessern auch die Ionenleitung und 
erleichtern die Auflosung von Silbersalzen durch Komplex- 
bildung von Ag + -Ionen. 

Selbstverstttndlich k6nnen inerte Pigmente derartigen 
Elektrolyten zugefUgt werden, urn den chromatischen Kontrast 
durch Erzeugung eines streuenden HIntergrunds zu verbessern, 
dessen Farbe gegeniiber den angezeigten Motive oder Zeichen 
absticht oder kontrastiert . Derartige Pigmente k5nnen Titan- 
oxid Ti0 2 oder Aluminiumoxid b^ 0 } seln# 

Im folgenden werden als Beispiele zwei Elektrolyt- 
Zusanunensetzungen sowie deren Betriebsbedingungen ange- 
geben: 

Beispiel 1 

a) Elektrolyt: 

Losungsmittel: 1/5 Azetonnitril, 2/5 Methyl -A lkohol; 
Salze: 40 g/1 Agl f 

240 g/1 Nal. 

b) Betriebsbedingungen: 

Dicke des Elektrolyt-Films: 200 ^um, 
maximal angelegte Spannung: 1 V, 
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Stromdichte: 30 mA/cm , 
Niederschlagungszeit: 150 ms, 
Auflbsungszeit: 180 ms, 

erhaltene ^nderung der optischen Dichte; ca. 0,2, 
maximale Umschaltungszeit : 1 Zyklus pro Sekunde, 
Lebensdauer: einige 10 6 Zyklen. 

Belspiel 2 

a) Elektrolyt: 

Ltfsungsmittel: 1/3 Azetonnitril, 2/3 Methyl-Alkohol, 

Salz: 40 g/1 Agl, 
240 g/1 Nal f 

Plgmente: Ti0 2 »Pulver mlt einer KorngrSBe lm Kykrometer- 
berelch und einer ausreichenden Menge, urn 
eine stabile Haut zu erreichen. 

b) Betriebsbedingungen: 

Dicke der Zelle: 150 /um, 
maximale Spannung: 1 V, 
angelegte Stromdichte: 20 mA/cm , 
Niederschlagungszeit: 200 ms, 
Auflosungszeit: 300 ms, 
Xnderung der optischen Dichte: ca. 0,3 
maximale Umschaltungsgeschwindigkeit : 1 Zyklus pro Se- 

kunde , 

Lebensdauer: einige 10^ Zyklen. 
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